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La presente invention est relative a des pigments 
mineraux finements divises, se presentant sous la 
forme de particules, modifies par des amino-organo- 
silanes, ainsi qu'au procede de preparation de ces 
pigments. 

Lorsque des pigments mineraux sont modifies par 
des silanes conformement a la presente invention, 
les proprietes qui leur sont conferees sont telles 
qu'ils peuvent avantageusement etre utilises en tant 
que charges de resincs thermodurcissables telles que 
les polyurethanes, les polymeres epoxy, les poly- 
meres de melamine, les polymeres phenoliques, 
les polymeres d'uree-formaldehyde, les polyesters 
non-satures, ainsi que d'autres polymeres et elas- 
tomeres tels que les polyethylenes, les polypro- 
pylenes, les polystyrenes, les polyesters satures, 
les polyamides les composes polyvinyiiques, les 
polyisoprenes, les polybutadienes, les polystyrenes - 
butadienes, et analogue. 

L'on peut egalement avantageusement utiliser les 
pigments modifies en tant que charges du papier, 
des peintures, des vernis, des encres et des enduits 
pour papier. 

L'utilisation de ces pigments mineraux finement 
divises sous forme particulate, modifies, confere des 
proprietes physiques ameliorees aux supports aux- 
quels ils sont incorpores. 

Les pigments mineraux modifies par des amino- 
organosilanes, presentent une affinite pour les colo- 
rants directs et peuvent conferer differentes couleurs 
a leurs supports. 

La presente invention a pour but de ponrvoir a 
des pigments modifies pouvant notamment etre uti- 
lises en tant que charges ; elle vise en particulier des 
pigments modifies qui peuvent etre teints a 1'aide 
de teintures directes et peuvent etre utilises en tant 
que charges aptes a conferer une couleur. 

La presente invention a en outre pour but dc 
pourvoir a des pigments modifies qui peuvent etre 
utilises en tant que charges dans des applications 



dans lesquelles ils ne <3onnaient pas satisfaction ante- 
rieurement. 

La presente invention a pour objet des charges 
pouvant comporter des liaisons transversales, et ca- 
pables de conferer une resistance a Pabrasion ame- 
lioree, outre qu'elles ameliorent d'autres proprietes 
aux elastomeres. 

D'autres objets et avantages de Tinvention ressor- 
tiront de la description qui va suivre. 

La demanderesse a connaissance des efforts qui 
ont ete faits dans Tart anterieur pour ameiiorer les 
proprietes des pigments de charges, en les modifiant 
par des organosilanes. Des modifications apportees 
a des pigments par des silanes organiques donnent 
lieu a des dispersions ameliorees dans des vehicules 
organiques, mais de telles modifications n'augmen- 
tent normalement pas le renforcement des polymeres 
d'addition vinyliques, a moins que 1'organosilane 
porte des types specifiques de non-saturation qui 
servent a provoquer une liaison beaucoup plus te- 
nace entre la charge et le vehicule. En tous cas, 
tous ces pigments modifies conformement a TArt 
anterieur, sont rend us hydrophobes par modifica- 
tion par des organosilanes satures ou non et, de 
plus, de tels pigments modifies par des silanes ne 
constituent pas des agents de renforcement de va- 
leur dans les resin es thermodurcissables satu- 
rees. 

La demanderesse a trouve a present qu'en modi- 
fiant les pigments de charges par des amino-organo- 
silanes satures, Ton ameliore le renforcement d'un 
grand nombre de polymeres d'addition vinyliques, 
et de polymeres thermodurcissables, du fait de la 
formation d'une liaison chimique forte entre le pig- 
ment de charge et le polymere. La liaison est creee 
a 3'aide de la surface des pigments, qui est modifiee 
par les fonctions amines. II est surprenant de consta- 
ter que la modification par un amino-organosilane 
ameliore le renforcement tant des polymeres d'addi- 
tion vinyliques que des polymeres thermodurcissa- 
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bles, aiors que les charges modinees par des organo- 
silanes non satures n'exercenl general ement d'action 
que dans le cas de polymeres d'addition vinyiiques 
non satures. Un autre avantage important des char- 
ges modifiees par un aTninn^rgannsikTip reside 
dans le fait que ces dernieres sont habituellement 
hydrophiles, aiors que les charges modifiees par un 
siiane, anterieurement connues, sont hydrophobes. 

L'on pent preparer les pigments modifies con- 
formes a Invention, en dissolvant la quantite voulue 
d'amino-organosilane, dans un solvant approprie. en 
ajoutant le pigment, puis en chauffant jusqu'a. ce 
que la reaction soit terminee. La quantite d'agent, 
modificateur, ajoutee depend du pigment particulier 
que Ton desire modifier, et de Pusage auquel il est 
destine. Une quantite qui pent atteindre 15 % envi* 
ron en poids d'agent modificateur est generalement 
suf fisante dans la plupart des cas. 

Un procede particuUerement efficace de modifi- 
cation des pigments, conformdment a la presente 
invention, consiste a seeker par pulverisation des 
bouillies de pigments dans lesquelles Ton a disperse 
un ou plusieurs amino -organosilanes. Le procede de 
secbage par pulverisation assure une repartition uni- 
forme de Pagent modificateur sur le pigment ct 
seche pratiquemeat instantanement Pagent modifica- 
teur sur le pigment, ce qui provoque la prise dudit 
agent modificateur. 

Les composes mis en ceuvre pour modifier les 
pigments, peuvent etre definis par la formule sui- 
vante : 

Ei x ,ORs 
R*/ N)Rs 
Dans laquelle : 

R x represente de Fhydrogene, ou un radical al- 
coyle, aryle 9 cycloalcoyle ou alcoylaryle ; ' 

R~ represente de Phydrogene, un radical alcoylc, 
aryle, cycloalcoyle, ou alcoylaryle; 

R s represente de 1'hydrogene, ou un radical al- 
coyle inferieur, aryle, alcoylaryle inferieur, ou aryl- 
alcoyie inferieur; 

R± represente de 1'hydrogene, ou un radical al- 
coyle inferieur, aryle, alcoylaryle inferieur ou aryl- 
alcoyle inferieur: 

R 5 represente de Fhydrogene, ou un radical al- 
coyle inferieur, aryle, alcolaryie inferieur ou aryl- 
alcoyie inferieur, et 

X represente un radical alcoylidene, arylene, al- 
coylarylene, arylalcoyiidene, cycloalcoylidene dans 
la cbaine duquel un azote secondaire et/ou tertiaire 
est present, et/ou un azote primaire, secondaire 
et/ou tertiaire est lie a la cbaine. 

Certains de ces amino-organosilanes sont detruits 
conjointement avec leurs procedes de preparation, 
dans les brevets americains n os 2.832.754, 2.930.809, 
3.007.957 et 3.020.302. Parmi les amino-organosi- 



lanes disponihles dans le commerce, l'on compte le 
garnma^aminopropyltrie&oxysilane et un aminosi- 
lane qui est un gamma-amLinopropyitriethoxysilane 
modifie, vendus tons deux par PUnion Carbide Cor- 
poration, N. Y~, N. Y., sous les designations respec- 
rives de <cA-1100» et de «Y-2967>, et im siiane 
presentant deux fonctions aminp^ vendu sous la 
designation de « Z-6020 5> par la Dow Corning Cor- 
poration, Midland. Michigan. 

Les pigments qui peuvent avantageusement etre 
modifies conformement a la presente invention, sont 
des pigments mineraux finement di vises sous forme 
particulaire, tels que, par exemple, des composes 
mineraux du silicium, notamment les silices hydra- 
tees ou anbydres, les silicates de calcimo, les sili- 
cates de magnesium, les silicates calco-magnesiens, 
les silicates de baryirm, les silicates d'aluminium, les 
alumoni-silicates de sodium, les alumino-silicates de 
calcium- les alumino-silicates calco-sodiques ; les ar- 
giles telles que les kaolins, notamment la uickite. 
la kaolinite et la nacrite, Phalloysite, ies montmo- 
rillonites, notamment les bentonites de sodium et de 
magnesium les zeolites synthetiques ou naturelles; 
differents oxydes et carbonates metalliques tels que 
Poxyde de zinc, Palumine, Poxyde de titane ou la 
magnesie, le carbonate de calcium, et differents 
pigments qui ne sont pas blancs tels que le car bone- 
black, le sulfure de zinc, Poxyde ferrique et ana- 
logues. 

Toutes les charges ci-dessus sont disponihles a 
Fecbelle industriefle et contiennent les substances 
suivantes, qui sont toutes finement divisees sous 
forme particulaire : 

Le « zeolex s>, marque deposee qui est un pigment 
finement divise d r alirmino-silicate de sodium preci- 
pite, dont les particules presentent des dimensions 
qui sont des sous-multiples du micron; ce pig- 
ment a ete decrit dans les brevets americains 
n os 2.739.073 et 2.848.346; 

Le « zeosil ^, marque deposee, qui sont des silices 
hydratees precipitees, tres finement divisees, dont 
les particules presentent des dimensions qui sont 
des sous-multiples du micron; ces silices ont ete de- 
crites dans les demandes de brevets deposees aux 
USA respectivement le 10 octobre 1961 sous le 
numero provisoire 144.168 et le 3 novembre 1961 
sous le numero provisoire 149.964- ; 

Le « suprex », marque deposee, qui est une argile 
de kaolin flottee a Pair comport ant des particules 
tab ul aires dont 87 a 92 % ont mains de 2 microns; 

L'« aromex marque deposee, qui est un car- 
bone-black fourneau intermediaire presentant une 
tres grande resistance a Pabrasion; 

L'« essex », marque deposee, qui est un noir four- 
neau semi-renforcant; 

Le « silene EF marque deposee, qui est un sili- 
cate de calcium hydrate, precipite, dont les parti- 
cules sont de dimensions tres fines ; 



BNSDOCID: <FR 1 45901 9A I > 



Lc « hi-sil », marque deposee, qui est une silice 
hydratee precipitee dont les particules presentent de 
tres faibles dimensions ; 

La « celite », marque deposee, qui est une terre 
d'infusoires dont le principal constituent est de la 
silice hydratee; 

L'« alumine C », marque deposee, qui est un 
oxyde d'aluminium hydrate dont les particules pre- 
sentent de f aibles dimensions ; 

Le « kadox s>, marque deposee, qui est une charge 
d*oxyde de zinc; 

Le « titanox », marque deposee, qui est un pig- 
ment de dioxyde de titane de qualite commerciale; 

Le « cab-o-sil », marque. deposee, qui est une silice 
anhydrc tres finement divisee ; 

Le « ludox ». marque deposee, qui est une silice 
precipitee dont ies particules sont de tres faibles 
dimensions. 

Les exemples qui vont suivre illustrent des pro- 
cedes typiques a Taide desquels on obtient diffe- 
rents pigments modifies en surface, conformement 
a la presente invention. 

Exemple 1. — L'on dissout 8 g de gamma-amino- 
propyltriethoxysilanc dans 3,3 litres de benzene 
dans un ballon a fond rond de 51. L'on ajoute a 
cette solution 400 g de carbone-black, et Ton chauffe 
a. reflux durant 2 h le melange resultant. Le pro- 
duit resultant contient 2 % d'agent modifica- 
teur rapporte au poids du carbone black. 

Exemple 2. — L'on modifie du « suprex » par 
1,0 % cn poids de gamma-ammopropyltriethoxysi- 
lane, en ajoutant la quantite appropriee de I'agent 
modificateur. et en utilisant 1'eau comme solvanU 
puis en ajoutant Targile et en chauffant a reflux 
durant 2 h 1/2. L'on recupere les produits et on les 
seche. L'on repete cet exemple en utilisant successi- 
vement 2 ; 0 % a 3,0 % de gamma-amino-propyuTi- 
ethoxysilane. 

Exemple 3. — L'on modifie du « zeolex 2?> » par 
1 % en poids de gamma-aminopropyltriethoxysilane, 
en ajoutant le « zeolex » a une solution de Tagent 
modificateur dans du benzene et en chauffant a 
reflux durant 2 h 1/2. L'on recupere et Ton seche 
le produit. 

Exemple 4. — L'on modifie le « suprex » par un 
silane presentant deux fonctions amine, designe par 
« Z-6020 », a raison de 1 % de ce dernier, en ajou- 
tant 1,51 kg de « Z-6020 » a- 302 kg d'eau, sous 
agitation. L'on ajoute ientement 150 kg de « su- 
prex » a la solution tout en poursuivant 1* agitation 
jusqu'a ce que Ton ait obtenu une lame homogene 
d'argile. L'on seche ensuite la lame d'argile par pul- 
verisation dans un sechoir pulverisateur conique 
dc 2,13 m qui fonctionne a une temperature d'ad- 
mission de 316 °C et a une temperature de sortie de 
121 °C. L'on obtient une argile finement pulverisee. 
chimiquemcnt modifiee. L'on reproduit cet exemple 
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avec 2,0 % et 3,0 % d'agent modificateur du 
« suprex ». 

Exemple 5. — L'on produit 1'exemple 4 en utili- 
sant a la place du « Z-6020 », du « Y-2967 » qui 
est un aminosilane qui est un gainma-aminopropyi- 
. triethoxysilane modifie. 

Exemple 6. — L'on produit Pexemple 4 en uti- 
lisant a la place du « Z-6020 », le « A-1100 t> qui 
est un gamma-aminopropyltriethoxysilane. 

Exemple 7. — L'on modifie le <a suprex » par 
1 % de gamma-aminopropyi triethoxysilane, en ajou- 
tant 10 g de ce dernier a. 3,5 btres de benzene, 
puis en ajoutant 1 kg de « suprex » et en chauffant 
le tout a reflux durant 3 h. L'on recupere et Ton 
seche 1'argile modifiee. L'on reproduit cet exemple 
en utilisant successivement 2 et 3 % de gamma-ami- 
nopropyltriethoxysilane a la place de 1 %. 

Exemple 8. — L'on produit J'exemple 7 en utili- 
sant a la place du gamma-aminopropyltriethoxysi- 
lane, le « Z-6020 ». 

Exemple 9. — L'on reproduit 1'exemple 7 en utili- 
sant le « Y-2967 2> a la place du gamma-aminopro- 
pyltriethoxysilane. 

Les exemples qui precedent- illustrent la facilite 
avec laquelle on modifie differents pigments mine- 
raux par des amino-organosOanes. 

L'on a reproduit les exemples en utilisant cha- 
cun -des pigments mentionnes plus haut, pour obte- 
nir des pigments modifies presentant des proprietes 
analogues a celles decrites ci-apres. 

Bien que Ton n'ait cite a titre d'exemple que trois 
agents modificateurs, il va de soi qu'on ne l'a fait 
que par commodite, tous les agents modificateurs 
mentionnes dans les presentes demand es etant en- 
globes dans le cadre de la presente invention. 

Les proprietes physiques des diflerents pigments 
decrits dans la presente demande sont modifiees de 
facon sensible par le groupe de silanes decrit confor- 
mement a la presente invention. Par exemple, lors- 
que Ton modifie du kaol : n, l'on observe un change- „ 
ment extraordinaire de ses proprietes. La ou, ante- 
rieuremenU le kaolin n"avait pas d'affinite sensible 
pour les colorants directs, il est k tel point modifie 
en metfcant en ceuvre le procede qui fait 1'objet de 
la presente invention, qu'il peut aisement etre teint a 
1'aide de colorants directs. L'on peut utiliser les kao- 
lins comme charges de polyurethanes Ik ou on ne 
pouvait pas les utiliser .avant de les modifier, car 
ils empechaient la prise en masse du polymere. C'est 
ce qui ressort du tableau 1 dans lequel Ton a utilise 



la formule suivante : 

« Vibiathane 5003 » (1) 100 parties 

Acide stfiarique 0,25 partie 

« Di-Cnp 40 C » (2) 5 parties 

Argile. 60 parties 



(1 ) C'est un polyurethanc fabrigufi par la Naugatucfc ChcmicaV 

Division de la US Rubber Company. 

(2) C'esl un agent de polymerisation product eur de liaisons 

transversal es, obtenu par la Hercules Powder Company. 
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L'on melange les composes, sur un broycur de 
laboratoire de 15,24 cm a 30,5 cm, et on les fait 
prendre en masse durant 30 mn a 152 °C sauf pour 

Tabeeatj I 



Pessai d'abrasion NBS bu la prise en masse a dure 
60rnnal52 o C. 



Parties de charge/100 parties de polymere 
Resistance a la traction en kg/cm 2 . . . . 

AHongement, %, . 

Tension, 300 %, en tgfcm 2 . 

Dnxete Snore A*. * 

Abrasion NBS, % de la normaie 



Temoin 



Neant 
366,80 

500 

58,1 

56 
129 



« SUPREX » 



60 

Pas de prise 
en masse* 

.a- 
p 

B 

n 





*STJPREX ■ 


«SUPREX» 


« STJPBEX » 


-h 1 % de 




+ 3 % de 


modifxralenr 


modifieateur 


modifies tear 


60 . 


60 


60 


257,6 


253,9 


258,8 


470 


425 


265 


" 144,9 


223,3 ■ 






71 


75 


122 


. 172 


202 



Les resultats ci-dessus ifiustrent ['amelioration des 
proprietes du polyurethane comportant une charge* 
de kaolin modifie, par rapport a ce qu'eflessont 
lorsqu'il s'agit du compose charge de kaolin non 
modifie et du compose non charge. II y a lieu de 
remarqiier, par exemple, que la resistance a Tahra- 
sion augmente en fonction de ^augmentation de la 
modification appqrtee au kaolin. II xessort egale- 
ment de ce tableau erne le kaolin non modifie ne 
convient pas en taut que charge des polyur ethanes, " 
puisque le polymere n'a pu se prendre en masse. 
L'utilisation du kaolin modifie, non seulement ame- 
liore les / proprietes du polyurethane, mais rediiit 
egalement le prix de revient de la man* ere pre- 
miere, puisque la charge est beaucoup moins cou- 
teuse que le polymere. 

(Voir tableau H, page suivante) 

Le taMeau 2 fait apparaitre des ameliorations 
extraordinaires des proprietes du polyurethane 
charge d'argiles modifiees par . un amino-organo- 
silane. 

Lors que I 5 on utilise du caxbone-black comme 
charge dans la composition du caoutchouc, 1'on'ob- 
tient, par comparaison avec le carbone black non 
modifie,. d.e bons resultats avec une modification de 
2 % en poids a I'aide de gamma-aminopropyltri- 
ethoxysilane. 

Les resultats enonces dans le tableau 3 se rap- 



portent a des essais effectues sur la composition 
suivante : 



Feuille furoee 

Carbone black ISAF. . . 

Oxyde de zinc* 

Acide stearique.. 

Goudron de pin. 
« AGE RITE HP *' (1) 
-NOBS Special (2)....... 

Sonfre ^. . 

Total. 



Parties/ 
100 RHC 



100,0 

45,0 
3,0 
3,0 
3,0 
1,0 
0,35 
2,75 



158,10 



(1 ) C*est ' on anti-oxydant coatenant de la phenyi-L etaoaph - 
tylaznine et de la If, N '-^phen yl-p-arar-paenyleiie-dia- 
tnizie. 

. (2) C'est mi accelerateur eonlenant .da N-o^ydiethyleiie-ben- 
zothiazo-^2— sulfonamide- * 



_ L'on melange les fractions sur un malaxeur Ban- 
bury a une vitesse / / 1, une pression du verin 



de 2,11 kg/cm 2 , et urie temperature initiale de 
52 °C; la traction finale est malaxee sur un broyeur 
de 15,24 a 30,5 cm et la temperature de 1'eau a 
1'admission est de 70 °C. Le compose est pris en 
masse durant 70 mn a 135 °C, durant Pessai. Les 
resultats sont reunis dans le tableau 3 ci-apres. 

Tabusau HI 



Pigment 


Modifies tear 


' Modules, 
en lqj/cm- 


Resistance 
. a 3a traction 


Abrasion 
Huber-WIUis 


Carbone black ISAF leraoin. . 


Of 
JO 

. Neant 
2 % de 

gamma- amfn (wpm. 

pyltriftthoxysHane 


124,6 
137,9 


321,3 
330,4 


100,0 
107,9 


Carbone Hack ISAF 
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Ces donnees indiquent que loisque Ton modifie 
le carbone black par des quantities controlees de 
modificateur les proprietes que confere ce dernier 
au caoutchouc sont ameliorees en ce qui concerne . 
le coefficient d'elasticite (module), la resistance a 
la traction et la resistance a Pabrasion. 

Lorsque Ton utilise du « zeolex » modifie conxme 
charge des composes a base de caoutchouc, cehri-ci 
confere ,au caoutchouc des proprietes ameliorees de 
module, de resistance, a la traction, de resistance 
au dechirement, et de resistance a ¥ abrasion, par 
comparaison aux proprietes du caoutchouc charge 
de « zeolex y> non modifie. Les resultats reunis dans 
le tableau 4 sont relatifs a la composition sui- 
vante : • 

(Voir tableau colonne ci-contre ) 

I/on melange la composition dans un malaxeur 
Banbury a vitesse / / 1, la pression du verin 
etant de 2, 11 kg/cm 2 et la temperature initiale 
etant de. 52 °C. L'on malaxe la fraction finale sur 
un. broyeirr de 15,24 a 30,5 cm et' la temperature de 
1'eau a Tadniission est de 70 °C Le compose est 
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Parties/ 
100 RHC 


«GRS 1502* (1) 


100,0 


ffPIIOUTE S6B> (2) 


. 20,0 




3,0 




2,0 


<rCDMAR MH 2-1/2* (3) 


7,5 




66,6 




2,0 


tDOTGd (5) ; 


1,0 




2,5 


Total. 


204,5 


(1) Emulsion de copolymere constitute par 23,5 % de styrine 

. et 76,5 % de butadiene. 

(2) Un copolymere styrene-butadiene a teneur elevee en sty- 

rene. 

f3) Resine de para-couroarone-indcne. 

(4) Aeeelerat*n* constitue par du n-* , .7cloliexyl-2-benzotbia- 

role-sulfainide. 
(o) Di— ortho— toljiguandiue. 





pris en masse a 144 °C, lors de 1'essai. Les resultats 
sont reunis dans le tableau 4. 



Tableau IV 



Prise en masse 
en minutes 



3Iodtde 
200 % 



Module 
300 % 



Module 
400 % 



Resistance 
u la traction. 



AfLongement 



Pigment a ZEOLEX 23 » son modifie temoin 



5 
10 
15 
20. 
30 



5 
10 
15 
20 
30 



80 
80 
470 
720 
750 



650 
1000 
1060 



-860 
1350 
1450 



80 
80 
1300 
1640 
1560 



Pigment e ZEOLEX 23 > modifie par 10 % de gainiDA-amiriopropyitri6tIioxysiiane 



690 
910* 
1010 
1070 
1090 



1010 
1 300 
1400 
1480 
1480 



1340 
1710 
1820 
1920 
1940 



1970 
2 480 
2 360 
2 280 
2 360 



280 
280 
605 
460 
420 



580 
550 
510 
470 
480 



Pigment 


Coefficient d'akrasion (1) 


D crete Shor 


1(T 


15' 


20' 


10 


15' 


20' 


a ZEOLEX 23 » temoin. 


Pas de prise 


41,5 


47,5 


60 


72 


77 




en masse 












<r 7Fr>T.T"rx: 23 » rno^ifi^ 


61,7 


63,0 


62,3 


76 


76 


77 



Pigment 



ff ZEOLEX 23 d temoin . 
a ZEOLEX 23 » modifie. 



Resistance an dechirement, moyenne 



37,5 
216,5 



HO* 



38,5 
193,5 



174 
195 



20' 



160 
187,5 



(1) % d'echantiUon NBS standard. 



BNSDOCID:<FR 1459019A _L> 



Les resultats font apparaitre que le « zeolex 23 » 
modi fie par le gamma - aminopropyltriethoxysilane 
prend en masse plus rapi dement que le « zeolex 23 » 
non modi fie utilise comme charge du caoutchouc; 
de plus son coefficient d'elasticite est superieur, sa 
resistance a la traction est augmentee et, sa resis- 
tance au dechiremcnt ainsi que sa resistance a 
1'abrasion sont umeliorees. 

II y a lieu de remarquer que les proprietes phy- 
siques ct les proprietes. electriqucs a Tetat humide 
de resines chargees, peuvent etre sensiblement ame- 
liorees en traitant les charges conformement a la 
presente invention. 

La demanderesse a trouve qu'en plus de ce qui 
a ete decrit plus haut, les proprietes des pigments 
modifies sont affectees par 1c solvant mis en oeuvre 
dans ieur preparation. 

Les proprietes des rarhone-blacks. des argiles ct 
des silicates modifies, dans les styrenes aqueux tels 
que ceux qui ont ete decrits a I'exemple 2, different 
de facon sensible des proprietes des memes pig- 
ments modifies dans des . system es non-aqueux du 
type de ceux decrits aux exemples 1 et 3. Pour 
demontrer ces differences, Ton a utilise pour rea- 
liser des composes du caoutchouc a 1'aide de la 
formule ci-apres, de Targile « suprex » conforme a 
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Texemple 2 et de J'argile « suprex » modifiee dans 
un solvant non-aqueux, conformement a ce qui 
est decrit a i ! «xemple 7. 



Fcuille fumee (1) 

Argile (telle que epecifiee dans le tableau 

V) 

Oxyde de zinc 

Soufre 

Cap tax 

Acide stearique 



ParUcs 
en poids 



100 

104 
5 
3 
1 
4 



(1) Caoutchouc naturel. 



On melange les composes dans un broyeur de 
laboratoire de 15,24 a 30,5 cm, puis Ton fait 
prendre en masse a 127 °C, pour obtenir des prises 
en masse au bout de 30 mn, 45 mn et 60 inn pour 
chacun. 

Le tableau 5 ci-apres compare les coefficients 
d'abrasion et les taux d'elasticite a 200 % de cha- 
cun des materiaux sounds a Pessai. 



Tableau V 



Argilc 


Coefficient d'abrasion 


Module 200 % 


30' 


45* 


GO' 


30' 


45' 


CO* 




% 


% 


% 




kg/cm* 


kg /cm 2 




55,0 


55,9 


53,7 


53,20 


67,2 


69,3 


« SUPREX » a 3 % de modificateur (ben- 
















72,8 


68,6 


65,2 


140 


144,9 


151,9 


« SUPREX » a 3 % de modificateur (eau). 


84,6 


85,5 


70,7 


121,8 


137,9 


139,3 



Les resultats mentionnes dans le tableau 5 indi- 
quent clairement que tes argiles modifiees confor- 
mement a i'invention conferent aux compositions 
de caoutchouc des proprietes superieures lors- 
qu'elles sont utihsees comme charges dans celles-ci. 
Ces resultats demontrent egalement que les argiles 
modifiees dans un systeme aqueux conferent une 
resistance superieure a l'abrasion et un taux d'elas- 
ticite inferieur a celui des argiles modifiees dans 
un systeme non-aqueux. 

Bien que Ton ait utilise du caoutchouc naturel 
dans les formules soumises a Pessai dans le ta- 
bleau 5, les essais ont egalement ete . effectues, 
avec des resultats analogues, a. partir de formules 
contenant du caoutchouc-styrene-butadiene, des po- 
lyurcthanes et du polyhutadiene. 

II va de soi que la description qui precede n*a 
ele donncc qu'a titre d'illustration de Tinvention et 
que des vari antes peuvent etre apportees sans 
s'ecarter de 1'esprit de 1'invention. 



RESUME 
L'invention coneerne : 

1° Un pigment, mineral finement divise sous 
forme particulaire, modifie en surface par jusqu'a 
15 %, par rapport au poids du pigment sec, d'un , 
amino-organosilane de formule : 

Riv xORs 
— X— Si— OR4 

dans laquelle : 

Ri represente de Phydrogene, ou un radical al- 
coylc, aryle, cycloalcoyle ou alcoylaryle; 

R = represente de Thydrogene, un radical alcoyle 
aryle, cycloalcoyle, ou alcoylaryle; 

R 3 represente de I'hydrogene, ou un radical al- 
coyle inferieur, aryle, alcoylaryle inferieur, ou aryl- 
alcoyle inferieur; 

R* represente de 1'hydrogene, ou un radical al- 
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coyie inferieur. oryie, alcoylaryle inferieur ou aryl- 
alcoylc inferieur; , " 

R 3 represente de I'hydrogene, on un radical al- 
coyie inferieur, aryie, alcolaryie inferieur ou aryl- 
alcoyie inferieur, et " . 

X represente un radical alcoylidene, aryicne, al- 
coylarylene, aryialcoyii dene, cydoalcoylidene dans 
la chaine duquel un azote second aire et/ ou tertiaire 
est present, - et/du xin azote primaire, secondaire 
et/ ou tertiaire est lie a fa chaine. . 

2° Des modes de realisation du pigment selon 
1°, caracterises noram merit par les points suivanls 
qui peuvent etre pris separement on en diverges 
combinaisons : 

a. La charge particulaire* finement divisee est 
choisie dans le groirpe qui comprend les silices, les 
silicates, les oxydes^ les carbonates, les sulfur es, les 
carbone-blacks et les argiles; 

b. ; L 3 amino - organosilane est le gamma - amino- 
propyltriethoxysilane; 

c. L T amino-brganosilane est un silane presentant 
deux f onctions .amines ; 

d. L'amino - organosiiane est un amino - silane 
qui est un gaihma. - -aminopropyltriethoxysilane 
modifies " 

e. Le compose est une silice Bydratce finement - 
. divisee sous forme particulaire, modifiee. en sur- 
face par jusqu'a 15 % en poids, par rapport au 
poids de la silice. de gamma-aminopropyltriethoxy- 
silane; " ._ - 

/. Le pigment modifie en surface est constitue par 
de - 1' amino - silicate de * sodium, finement divise. 
sous forme de particules, modifie en surface par 
jusqu*a 15 % en poids, pax rapport au poids du . 
pigment, de gamma - aminopropyltriethoxysilane; 

g. Le pigment .est constitue par du carbone-black . 
finement divise sous forme de particules modifie 
par jusqu'a 15 % en poids* par rapport au. poids du 
carbone-black, de gamma - aminopropyltriethoxy- 
silane; 

7i. Le pigment est constitue par de 1'argile.de 
kaolin finement divisee sous forme de particules, 
modifiee en surface jusqu'a 15 % en poids, rap- 



portes au* poids de Targile de kaolin, de gamma- 
aminopropyitriethoxysilane ; - 

L L'argile de kaolin est modifiee par un silane 
presentant detrx fonctions amines ; 

/. L'argSe de kaolin est" modifiee par un amino- 
silane qui est un gamma - aininopropyltriethoxY- 
^ilane modifie. 

3° A titre de produit industriel nouveau un com- 
pose dont i'on desire ameliorer les proprietes, dans 
lequel est*, finement dispersee une charge choisie 
dans le group e qui comprend les silices, les silicates 
naturels ou synthedques, les orydes metalliques, les 
carbonates, les suifures, les carbone blacks et les 
argiles, ladite charge etant modifiee en surface par 
jusqu'a- 15 % . en poids, par rapport au poids de la 
charge, d'amino - organosilane. 

4° Des modes de realisation du compose selon 3° 
caracterises notarnment par les points suivants : 

a. Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est du caoutchouc; 

b. . Le compose, dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est du polyurethane ; 

c. Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est une resine epoxy; 

d. Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est un polymere de me! a mine ; 

e. Le compose dont" on desire ameliorer les pro- 
prietes est un polymere phenolique ; 

/. Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
■ prietes est- un polymere uree-formaldehyde; 

g. Le compose, dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est un polyester; ' . 

lu Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est une pofyolefine; 

£. Le compose dont on desire ameliorer les pro- 
prietes est un compose polyvinylique- 

Societc ditc : 
SOULhTK FRAUgATSE 
DES SILICATES SPSOAUX SIFRANCE 

. Par procuration z. 
AbMENGAUD irfnfi 
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